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@ Verfahren zur Masseleimung von Papier 

Verfahren zur Masseleimung von Papier und papierahnli- 
chen Produkten durch Zusatz von (A) Emulsionen von Fettal- 
kyidiketenen und (B) Polyethylenimin mit 20 bis 500 Ethyle- 
nimin-Einheiten und/oder wasserlosltchen Kondensations- 
produkten, die erhaltlich sind durch Pfropfen von 100 Ge- 
wichtsteilen wasserldslicher Polyamtdoamtne mit 20 bis 400 
Ge wichtsteilen Ethyl enimin und Vernetzen der mit Ethyleni- 
min gepfropften Produkte mit difunktionellen Vernetzern, 
zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter 
Blattbildung. Man erhalt eine Diketenleimung, die sich in- 
nerhatb kurzer Zeit ausbiidet. 
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! — f at~e n t an s pr U c he 

1. Verfahren zur Masseleimung von Papier und papierSLhn- 
lichen Produkten durch Zusatz von 

_s _ ; ; ; 

(A) Emulsionen von C l2( - bis C 20 -Dialkyldiketenen und 
- (B) kationischen Polymerisaten 

zum Papierstoff und EntwSssern des Papierstof fs unter 
10 Blattbildung, dadurch gekennzeichnet . 3 daB man als Kom- 

ponente (B) Polyethylenimin mit 20 bis 500 Ethylenimin- 
-Einheiten und/oder wasserlBsliche Kondensationsprodukte 
einsetzt, die erhSltlich sind durch Pfropfen yon 100 Ge- 
wichtsteilen wasserlBslicher Polyamidoarnine aus Dicar- 
15 bonsSuren und Polyalkylenpolyaminen mit 20 bis 400 Ge- 

wichtsteilen Ethylenimin und Vernetzen der mit Ethylen- 
imin gepfropften Produkte mit difunktionellen Vernetzern, 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 dafi 
20 man dem Papierstoff zusStzlich ■ 

(C) ein wasserlttsliches Dicyandiamid-Formaldehyd-Konden- 
sat 

25 zufUgt . 



30 
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fterf ahren: zur Masseleimung von Papier n 

Aus der DE-PS 1 148 130 ist eine. waflrige Starke-Ketendimer- 
-Emulsion zum Leimen von Papier oder Papierstoff bekannt. 
5 Das Ketendimer ist rait Hilfe einer kationischen, aminihodi- 
fizierten Starke in Wasser emulgiert. Papiere, die mit diesen 
Emulsionen in der Masse geleimt sind, entwickeln die voile 
Leimung nicht direkt nach dem Papiertrocknungsprozefi in der 
Papiermas chine, sondern erst nach einer ein- oder mehrtSgigen 

.10 Lagerung der Papiere bei Raumtemperatur. Diese Produktklasse 
von Neutral-Leimungsmitteln ist in den Fallen ungeeignet, in 
denen innerhalb der Papiermaschine waBrige unpigmentierte oder 
• pigment ierte Praparationen, beispielsweise Papierstreichmassen 
auf das Papier aufgetragen werden sollen, weil sich in diesen 

IS Fallen die Leimung so schnell ausbilden muB, daB keine zu 

starke Penetration der waBrigen Praparationen in das Papier- 
innere erfolgt. Nachteilig bei den bekannten Ketendimeren- 
-Emulsionen ist auBerdem, daB man nur Emulsionen mit einem 
relatiy geringen Feststof fgehalt herstellen kann, weil hOher- 

20 konzentrierte Emulsionen eine zu hohe Viskositat aufweisen und 
im allgemeinen schlechtere Leimungen ergeben. 

Aus der FR-PS 1 218 904 ist bekannt, Papier und papierahn- 
liche Stoffe in der Masse mit Emulsionen von Alky Ike tendimeren 
25 in Gegenwart von kationenaktiven Harzen zu leimen. Als 

kationenaktive Harze werden beispielsweise Kondensations- 
produkte aus Dicyandiamid und Formaldehyd verwendet. 

Aus der DE-AS 22 50 995 ist ein Verfahren zur Masseleimung 
30 von Papier, Karton oder Pappe bekannt, bei dem man zum Papier- 
stoff eine waBrige, das Ketendimere, ein Dicy'andiamid-Form- 
aldehydkondensat und einen kationischen Emulgator enthalten- 
de Emulsion zusetzt. Als kationische Emulgatoren werden 
unter anderem wasserlSsliche kationische hitzehartbare Harze 
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* "verwendet , die durch Kondensieren von zweibasischen Carbon- 
sSuren und Polyalkylenpolyaminen und Vernetzen der Kondensa- 
tionsprodukte mit Epichlorhydrin erhalten werden. Auch bei 

— dies en- Leimung-smi-t t ein^ntw-i-Gkei*— si ch -die voile -Leimungs- 

5 wirkung nicht rasch genug. n , r _ „ 

Aus der DE-OS 30 00 502 ist bekannt, wSfirige Eraulsionen 
eines hydrophoben, gegenttber Cellulose reaktiven Leims toffs, 
___wie_Fj^ Mis chung rait . einem^Jca^i^nischen 

-10— - Pol-yrae-r-i-s -at-*— z-^B— Urns e-t zungs produkt en- von -Ep-i-c hlorhy dr in mi t 
einem Kondensat aus Dicyandiamid oder Cyanamid und einem 
Bisaminopropylpiperazin oder Kondensationsprodukten aus Epi- 
chlorhydrin und Bisaminopropylpiperazin als Leimungsmittel 
zu verwenden. Bei Papieren, die mit diesen Emulsionen geleimt 
IS wurden, bildet sich die Leimung zwar schon innerhalb der 
Papiermas chine aus, jedoch wird die PapierweiBe durch die 
in den Emulsionen enthaltenen kationischen Kondensat ions- 
produkte nachteilig beeinfluAt/ 

20 Aufgabe der Erfindung ist es , ein Verfahren zur Masseleimung 
von Papier und papier&hnlichen Produkten unter Verwendung 
von Emulsionen von Dialkyldiketenen zur VerfUgung zu stellen, 
bei dem sich die Leimung bereits innerhalb der Papiermaschine 
entwickelt und verbesserte Leimungsergebnisse liefert. 

25 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSiS gelSst mit einem Verfahren 
zur Masseleimung von Papier und papier&hnlichen Produkten 
durch Zusatz von 

30 (A) Emulsionen von C l4 ~ bis C 2Q -Dialky ldeketenen und 

(B) kationischen Polymerisaten 

zum Papierstoff und Entwissern des Papierstoffs unter Blatt- 
bildung, wenn man als Komponente (B) Polyethylenimin mit 
35 . - 
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5o bis 500 Ethylenimin-Einheiten und/bder wasaerlOsliche 
Kondensationsprodukte einsetzt, die erhaltlich sind durch. 
Pfropfen von 100 Gewichtsteilen wasserloslicher Polyamido- 
. amine aus Dicarbonsauren und Polyalkylenpolyaminen mit 20 
5 bis 400 Gewichtsteilen Ethylenimin und Vernetzen der mit 
Ethylenimin gepfropften Produkte mit difunktionellen Ver- 
netzem. Die Masseleimung kann zusatzlich in Gegenwart von. 
(C) wasserlBslichen Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensaten 
durchgeftihrt werden. 

X) ... . • 

Als Diketenleimungsmittel - Komponente (A) - verwendet man 
C^- bis C 2Q -Dialkyldiketene in emulgierter Form, Die Her- 
stellung der Diketene und der Emulsionen. 1st bekannt. Produkte 
dieser Art sind ira Handel erhaltlich. Die Diketene werden 

15 beispielsweise hergestellt, dafi man aus den entsprechenden 

Pettsaurechloriden durch Umsetzung mit tertiareh Aminen Salz- 
saure abspaltet. Technisch besonders wichtige Diketene werden 
aus Fettsauren mit 14 bis 18 Kohlenstoff atomen erhalten. Be- 
sonders geeignet sind technische Fettsauregemische , wie 

20 technische Stearinsaure , die vorwiegend aus Stearin- und Pal- 
mitinsaure besteht. Zur Herstellung von Emulsionen kSnnen die 
Diketene in bekannter Weise mit Hilfe von kationischer Starke 
in Wasser emulgiert werden. Die Konzentration der Diketene in 
den Emulsionen betragt 4 bis 12 Gew.-*. Die kationische 

25 Starke wird in Mengen.von 1 bis 3 Gew.-S, bezogen auf die Emul- 
sion, verwendet. FUr die Anwendung der Diketenemulsionen zur 
Masseleimung verwendet man im allgemeinen Emulsionen einer 
Konzentration von 5 bis 8 Gev .-% an Diketen. 

30 Als kationisches Polymerisat (B) verwendet man Polyethylen- 
imin mit 20 bis 500 Ethylenimin-Einheiten und/oder wasser- 
lfSsliche Kondensationsprodukte, die dadurch hergestellt werden 
daft man zunachst 100 Gewichtsteile eines wasserlos lichen Poly- 
amidoamins aus Dicarbonsauren und Polyalkylenpolyaminen mit 

3S 
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So^is^OO^-ewich^ dann das mit 

Ethylenimin gepfropf te~ Produkt mit difunktionellen Vernetzern 

soweit reagieren ISBt, daB die Produkte noch in Wasser 16s- 

lich sind. 

5 

Die Polyamidoamine werden beispielsweise" durch Umsetzung von 
Dicarbons&uren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit Polyalkylen- 
polyaminen erhalten, die 3 bis 10 basische Stickstof fatome 
im MolekUl aufweisen. Geeignete Dicarbonsfiuren sind beispiels- 

10 weise BernsteinsSure , MaleinsSure, Adipins&ure, GlutarsSLure , 
Korks&ure, Sebazins&ure Oder TerephthalsSure . FUr die Her- 
stellung der Polyamide ist es auch m5glich, Mischungen von 
DicarbonsSuren zu verwenden, z.B. Mischungen aus Adipinsfiure 
und Maleins&ure . Vorzugsweise verwendet man Adipins&ure. 

15 Diese CarbonsSuren werden mit Polyalkylenpolyaminen oder Ge- 
mischen davon kondensiert, die 3 bis 10 basische Stickstof f- 
atome ira Molektil enthalten, z.B. Diethylentriamiri , Trie thy len- 
. tetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin, Tripropy- 
lentetramin Oder Dihexamethylentriamin. Die Amine kSnnen ggf . 

20 bis zu 10 Gew.-jS eines Diamins, wie Ethylendiamin Oder Hexa- 
methylendiamin, enthalten. Die Kondensation der DicarbonsSure 
mit den Polyalkylenpolyaminen wird vorzugsweise in Substanz 
durchgef Uhrt , kann jedoch auch in einem gegenUber diesen Sub- 
stanzen inert en LcJsungsmittel vorgenommen werden. Die Konden- 

25 sation erfolgt in dem Temperaturbereich von 80 bis 200°C. Das 
bei der Reaktion entstehende Wasser wird aus dem System ab- 
destilliert. Die Kondensation kann auch in Gegenwart von 
Lactonen oder Lactamen von CarbonsMuren mit 5 bis i2 Kohlen- 
stoff atomen vorgenommen werden. Diese Produkte werden in das 

30 Polyamidoamin einkondensiert . Pro Mol Dicarbons&ure verwendet 
man 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . 

Die Polyamidoamine werden dann kationisch mbdifiziert, in 
dem man Ethylenimin aufpfropft. Dies geschieht am einfachsten 
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in der Weise, daB man auf die Kondens at ions produkte in Gegen- 
wart von Lewis-Sauren, wie Bortrifluoridetherat Oder Schwefel- 
saure, Ethylenimin einwirken laflt. Bei dieser Pfropfungs- 
reaktion verwendet man, bezogen auf 100 Gewichtsteile des 
5 Polyamidoamins , 20 bis M00, vorzugsweise 50 bis 300 Gewichts- 
teile Ethylenimin. 

Die mit Ethylenimin gepfropften Poly ami do amine werden dann 
mit difunktionellen Vernetzern in waBriger LOsung so umge- 
KJ setzt, daB man noch wasserlosliche Produkte erhalt. ills di- 
funktionelle Vernetzer kommen vorzugsweise Epichlorhydrin und 
<al,u>-Dichlorhydrinether von wasserlos lichen Polyalkylenoxiden 
in Betracht. Geeignete Polyalkylenoxide sind beispielsweise 
die Additionsprodukte von Ethylenoxid an Glykol Oder Wasser, 
15 wobei man pro Mol Glykol 8 bis 100 Mol Ethylenoxid anlagert. 
AuAerdem kommen Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid in Betracht. Der Gehalt an Propylenoxid wird dabei 
so eingestellt, daB man in jedem Pall noch wasseriasliche 
Polymerisate erhalt. Die Polyalkylenoxide werden dann an den 
20 endstandigen OH-Gruppen mit der aquivalenten Menge an Epi- 
chlorhydrin umgesetzt, wobei sich die cL^o-Dichlorhydrinether 
bilden. Zur Herstellung der kationischen Polymerisate (B) 
setzt man ein Gewichtsteil der genannten Polyamidoamine mit 
0,3 bis 2 Gewichtsteilen eines difunktionellen Vernetzers urn. 

25 D ie Reaktion wird bei 20 bis 100°C in waBrigem Medium durch- 
gefUhrt. Es bilden sich dabei hochmolekulare, wasserlosliche 
Harze, die - gemessen bei 20 °C in 20 Siger waBriger LSsung - 
eine Viskositat von mehr als 300 mPas aufweisen. Produkte 
dieser Art sind bekannt und werden bei der Papierherstellung 

30 als Retentionsmittel fUr Pigmente, als Flockungsmittel und 
als Entwasserungsbeschleuniger verwendet. 
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Setzt werden, als Leimungsbeschleuniger fUr die Diketene. Sie 
haben eine wesentlich hShere Wirksamkeit als die bisher be- 
kannten anderen kationischen Polymerisate auf die Diketene, 
Sofern man die Masseleimung von Papier mit Emulsionen von 
5 Dialkyldiketenen in Gegenwart der oben unter (B) angegebenen 
kationischen Polymerisate durchftlhrt, ist die Alaun-Empfind- 
lichkeit der Diketenleimung erheblich vermindert. 

Die Masseleimung von Papier kann auiberdem noch in Gegenwart 
10 von (C) wasserlSslichen Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensaten 
durchgeftihrt werden. Es handelt sich hierbei urn wSflrige 
LSsungen von Kondensationsprodukten, die beispielsweise in 
der eingangs zitierten PR-PS 1 218 90 h und der DE-AS 22 50 995 
beschrieben sind. 

15 

Nach dem erf indungsgemSLfien Verfahren kann man Papier und 
papierahnliche Produkte, wie Karton und Pappe leimen. Es er- 
geben sich dabei verschiedene Verfahrens variant en. Allen ge- 
meinsam ist, dafi die Komponenten (A) und (B) und ggf. (C) im 

20 Papierstoff auf die Zellulosef asern einwirken. Die Komponen- 
ten (A) und (B) kSnnen dem Papierstoff beispielsweise in Form 
einer Mischung, ggf. zusammen mit der Komponente (C), zugegeben 
werden Oder auch dem Papierstoff einzeln zudosiert werden. 
Bei separater Dosierung der Bestandteile des Leimungsraittels 

25 wird bei kontinuierlicher Herstellung in der Praxis das . . 

kationische Polymer (B) vor dem Diketen (Komponente A) Oder 
an gleicher Stelle wie die Komponente (A) zudosiert. Besonders 
stabile Mischungen erh&lt man, wenn man zu den Mischungen aus . 
(A) und (B) wasserlSsliche Dicyandiamid-Formaldehyd-Konden- 

30 sationsprodukte (Komponente C) zufUgt. FUr die Leimuhg be- 

n6tigt man etwa 0,07 bis 0,20 Gew.-* Fettalkyldiketen , bezogen 
auf trockenen Papierstoff. Eine Leimungsbeschleunigung des Di-. 
ketens erreicht man, wenn man auf 100 Gewichtsteile Diketen 
50 bis 300 Gewichtsteile der oben unter (B) angegebenen 
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Rationischen Polymerisate einsetzt. Die Verbindungen der 
Komponente. CO werden, bezogen auf 100 Gewichtsteile Diketen, 
in einer Menge von 30 bis 250 Gewichtsteilen eingesetzt. FUr 
die Herstellung von Leimungsmittelmischungen aus den Kompo- 
5 nenten (A) bis (C) kann eine beliebige Reihenfolge gewahlt 
werden. Vorzugsweise emulgiert man zunachst das Pettalkyldi- 
keten mit kationischer Starke und gibt dann die Ubrigen Be- 
standteile zu, es sei denn, man dosiert die Komponenteri (B) 
und (C) separat von den Diketenen zum Papierstoff. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, 
die Angaben in % beziehen sich, sofern nichts anderes ange- 
geben ist , auf das Gewicht der Stoffe. Die Leimungsgute wurde 
mit Hilfe des Cobb-Wertes nach DIN 53 132 und der Tinten- 
schwimmdauer bis zum 50 *igen Durchschlag bestimmt. Die Onter- 
suohungen wurden innerhalb von 10 Minuten nach der Blatt- 
bildung und nach zweitagigem Klimatisieren der Blatter durch- 
gefUhrt (nach zweitatigem Klimatisieren ist die Leimung voll 
ausgebildet). Folgende Leimungsmittel wurden verwendet: 

Leimungsmittel 1 (Vergleich 1) 

6 SSige wafirige Emulsion von Distearyldiketen, stabilisiert mit 
2 % kationischer Starke. 

Leimungsmittel 2 

Mischung aus 6 jSiger wafiriger Distearyldiketenemulsion, 2 % 
kationischer Starke und 10 % eines wasserl6slichen Konden- 
30 sationsproduktes aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das 
mit 50 Gewichtsteilen Ethylenimin, bezogen auf 100 Gewichts- 
teile' Polyamidoamin, gepfropft und mit einem difunktionellen 
Vernetzer umgesetzt wurde, der durch Reaktion von Epichlor- 
hydrin mit 34 Ethy lenoxideinheiten enthaltendem Polyethylen- 
35 glykol erhalten wurde (vgl. Beispiel 1 der DE-PS 2 43.4 816). 
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Eeimungsmittel 3 

Es wurden dieselben Einsatzstof fe wie beim Leimungsmittel 2 
verwendet, jedoch wurden die Produkte der Stoff suspension 
S getrennt zugegeben, d.h. 2 Dosierstellen: 1, Diketenemulsion, 
stabilisiert mit kationischer Starke, und 2. wasserlOsliches 
vernetztes mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin (B). 



10 



Le imungs mi 1 1 e 1 4 

6 %ige wS&rige Stearyldiketen-Emulsion, 2 % kationische Starke 
und 10 56 eines Dicyandiamid-Formaldehyd-Harzes (alle Angaben 
Gew.-JK fest, bezogen auf Emulsion), 

15 Beispiele 1 und 2 

Es wurde zunachst ein Stoff aus 100 % gebleichtem Birkensul- 
fatzellstoff unter Zusatz von 30 % Kreide auf 35°SR (Schopper- 
-Riegler) gemahlen. Zu diesem Stoffmodell wurden dann jeweils 
20 die in Tabelle 1 angegebenen Leimungsmittel zugesetzt und 

nach Hinzufiigen eines schwach kationischen Polyacrylamids als 
Retentionsraittel die Blatter auf einem Rapid-ICS then-Blat tbild- 

p 

ner hergestellt. Das Fiachengewicht der Blatter betrug 100 g/m 
Sie wurden auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei 

25 90°C bis zu einer Restfeuchte von 6 bis 10 % getrocknet. Die 
Schnelligkeit der Leimungsentwicklung wurde dadurch geprUf t , 
daB man die getrockneten Blatter sofort durch eine mit Wasser 
gefttllte Laborleimpresse ftlhrte, wobei die Kontakzeit mit dem 
Wasser 2 Sekunden betrug. Man bestimmte dann die Wasseraufnahme 

30 des Papiers, die ein Mafi ftlr die Leimungsentwicklung darstellt. 
Diese Ergebnisse sowie die Leimungswerte nach Cobb und die 
Tintenschwimmzeit sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Bei spiele 3 und 4 

Auf einer Versuchspapiermaschine wurden unter Verwendung 

folgenden Stoffmodella die in Tabelle 2 angegebenen Leimungs- 

5 mittelkombinationen geprtlft: 50 % Zeitungen, 30 % Wellpappen- 

abfaile, 20 % Karton gestrichen und entstippt* Es wurde Papier 

2 

eines FlSchengewichts von 100 g/m hergestellt. Der Papier* 
stoff enthielt 1,5 % Alaun, das Siebwasser hatte einen pH-Wert 
von 6,1 bis 6,3. Die Geschwindigkeit der Papiermaschine betrug 
10 40 m/min. Vor dem Eintritt in die Leimpresse betrug ihr 

Feuchtigkeitsgehalt zwischen 6 und 10 %. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 zusammengef afit . 

Vergleichsbeispiele 4 bis 7 
TS — - - 

Zu den Beispielen 3 und 4 wurden zum Vergleich die in Tabelle 2 
angegebenen Leimungsmittelkombinat ionen getestet. Die Ergeb- 
nisse sind ebenfalls in Tabelle 2 zusammengestellt . 
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